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輸文内容の要旨
本論文は主に共重合プロ yクポリペプチドの稀薄溶液中て、のコンブォーメィションに関する研究を
取扱ったものである。ポリペプチド分子の作る rヘリ yクスは隣接したアミノ酸残基問の分子内水素
結合によって安定化されているので，残基の配列順序がヘリ ックスの安定性を支配する重要な因子で
ある。異った残基の数個のプロ ックからなる共重合体はヘリ ックスの安定性に対する残基配列の影響
を研究するためには-1書簡単なモデル系であろう。もし物性の詳しく 研究されたポリ ペプチドからな
る共重合体を用いれば両者の知見を比較検討することができ，また単一重合体の理論を共重合体に拡
張すれば，コンフォーメィションの安定性を定量的に議論できる o さらに単独では不溶なポリマ を
共重合体にすることによって可溶化し，溶液中のコンブォーメィションを検討することも可能となる。
本研究ではpoly( r-benzy I L -glutamate) (PBLG). poly (.-carbobenzoxy L -Iysine) (PCBL). 
poly (L-alanine) (PLA)からなるプロ γク共重合体を合成した。
mー クレ/ール中ではPBLGは完全な r ヘリックスを形成するが. PCBLは温度上昇に併い25L:付
近でランダムコイルからヘリックスへと転移する。しかしながらBLG-CBL-BLG型のプロ yク共重
合体はm クーレゾール中でr ヘリァクスを巻いて全体としてー本の棒状の形態を保っていることが見
出された。この事は両端のBLGプロ ァクによってPCBLのヘリ ックスが安定化した事，すなわち
conformational inrluctionが起った事を示している。単一重合体に対する取扱いを拡張し，プロ yク
共重合体のヘリックスーコイル転移に対する統計力学理論を導き，それによってこのconformational
inductionを定量的に説明した。さらにジクロJレ酢酸と二塩化エチレン混合溶媒中での転移データに
も理論を適用し，個々のペプチド残基の特性とともに，異種残基間相互作用が重要な事を見出した。
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PLAは極性の側鎖を持たないために溶解性に乏しいが， PBLGとの共重合体にすることによって可
溶化することができたのでその双極子能率を測定した。ヘリックス状態における残基当りの双極子能
率をPLAと他の極性側鎖を持つポリペプチドと比較し，側鎖の双極子は主鎖と反対向きに配向する
ことを示した o D残基と L残基のブロック共重合体BLG-BDGを合成し，そのヘリックス形成を検討
した O その結果，右巻きと左巻きヘリックス聞には長い範囲でのconformationalinductionは起こら
ず，両者の自由エネルギー差は少くとも300cal/mole以上であると結論されたO
論文の審査結果の要旨
本論文はpoly(y-benzylL-glutamate) (PBLG)， poly(ε-carbobenzoxy L-Iysine) (PCBL)， 
poly (L-alanine) から成るブロック共重合ポリペプチドの溶液中のコンブォーメーションに関する
研究である O 第一の成果は，アミノ酸無水物の逐次重合により，各ブロックの鎖長，結合順序などを
自由に規制し，ポリペプチドでは始めて実質上，単分散とみてよい試料を得たことである O 旋光分散，
誘電分散測定により， BLG-BCL-BLG型試料は， 単独のPBLGなら rヘリックスを巻き，単独の
PCBLならランダムコイルをとるような溶媒条件の下で，完全にrヘリックスを巻くことを示した O
これは両端のPBLG鎖により中央PCBL鎖のヘリックス形成がひきおこされたこと(conformational 
induction) を意味する O 実際，この効果が中央PCBLの鎖長が重合度60においてもなお存在すると
いう注目すべき結果を得た。さらにヘリックス・コイル転移挙動についても実験的に検討した。統計
力学理論を用いて，ブロック共重合体においては，ブロックの境界でもヘリックス形成が連続的に起
るとすれば，別の研究で得た各ペプチド残基の特性値によって，本実験の結果をほぼ満足に説明し得
ることを示した。従来の定性的な議論を一歩進め定量化し，さらにブロックの境界においてヘリック
ス形成が強化されることを示唆した点が特に注目される O 次にA-B-A型ブロック共重合ポリペプチ
ドの特性を生かし，従来，実測不可能でmあったPCBL及びPLAの溶液中での双極子能率を求めた O
その結果を他のポリペプチドと比較し，ヘリックス状態においては，極性の側鎖は主鎖の双極子を打
消すように配向することを石在三忍した O
以上の結果はポリペプチドの溶液中のコンブォーメーションに対して新しい知見を加えたのみなら
ず，共重合ポリペプチド研究の新しい方向を示唆した O これらの観点から，本研究は理学博士の学位
論文として充分価値あるものと認める O
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